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® FKlsslges Oder pastenfdrmlges Wash- Oder Reinlgungsmtttel. 

® Die Herstellung pastenformiger, bietchmittelhaltiger, tm wesentlichen wasserfreier Wasch- Oder Reinigungs- 
mittel sollte durch den direkten Einsatz von hydratisiertem Zeolith verbessert werden. Dies gelang im wesentli- 
chen dadurch, dafl man den Zeolith m it der 3-fachen bis 10-fachen Menge. bezogen auf sein Gewicht, eines bei 
Raumtemperatur und Normaldruck flQssigen, organischen, polaren Inertisierungsmittels trSnkt. das bei 20 " C 
eine DielektrizitStskonstante von mindestens 2,3 CW-nT 2 aufweist. Genannte Wasch- Oder Reinigungsmittel 
werden dadurch hergestellt, da/3 man 

(a) eine Menge von 10 Gew.-Teilen bis 30 Gew.-Teiten synthetischem hydratisiertem Zeolith NaA mit 

(b) der 3-fachen bis 10-fachen Menge eines genannten Inertisierungsmittel trankt, 

(c) das flussige Inertisierungsmittel gegebenenfalls soweit entfernt, bis das GewichtsverhSltnis Zeolith zu 
Inertisierungsmittel 1:1 bis 1:5betragt, 

(d) eine Menge von 100 Gew.-Teilen bis 150 Gew.-Teilen Tensid, 

(e) eine Menge von 10 Gew.-Teilen bis 30 Gew.-Teilen Bleichmittel, 

(f) eine Menge von bis zu 10 Gew.-Teilen Bteichaktivator und 

(g) gegebenenfalls weitere Wasch- oder Reinigungsmittelinhattsstoffe zumischt. 
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Di Erfindung betrifft ein Verfahren zur Stabilisi rung von hydratisiertem Z olith, ein stabiles, flussiges 
Oder pastenffcrmiges. im wesenttichen wasserfreies Wasch- Oder Reinigungsmittel. welches Zeolith NaA und 
Bleichmittel enthalt, sowie ein Verfahren zu seiner H rstellung. 

NichtwaBrige Flussigwaschmittel und flussig R inigungsmitt I, die feinteilige Build rsubstanzen enthal- 
ten. sind in grofler Zahl b kannt. Aus Griinden d r Anwendungssichem it liegen solche Mittel in der Reg I 
als stabilisierte homogene Suspensionen vor. Als besonderer Vorteil nichtwaflriger Mittel ist die im 
Vergleich mit waflrigen Formulierungen relativ problemlos mogliche Einarbeitung von aktivsauerstoffhaltigen 
Bleichmitteln zu erwahnen. Allerdings wurde insbesondere bei Verwendung von Zeolithen als Buildersub- 
stanzen in derartigen Mitteln eine nicht tolerierbare Abnahme an Bleichmittelaktivsubstanz wahrend der 
Lagerung beobachtet Dies wird, wie beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP 425 149 
ausgefOhrt allgemein auf eine durch die ZeolithoberflBche hervorgerufene Zersetzung des Bleichmittels 
zuruckgefUhrt, die mit steigendem Wassergehalt des Zeoliths zunimmt und bei wasserfreien Zeolithen 
normalerweise nicht auftritt. Synthetische Zeolithe, unter denen Zeolith NaA als Buildersubstanz in Wasch- 
und Reinigungsmitteln eine herausragende Stellung einnimmmt. fallen im Rahmen ihrer Herstellung norma- 
lerweise als mehr Oder weniger vollstMndig hydratisierte Pulverprodukte an. So kann der Wasseranteil in 
Zeolith NaA bis zu etwa 25 Gew.-% betragen und liegt Oblicherweise bei etwa 20 Gew.-%. 

Aus der europMischen Patentanmeldung EP 364 184 sind nicht-wSBrige flUssige Reinigungsmittel 
bekannt, die desaktiviertes Alumosilikat und gegebenenfalls Bestandteile enthaiten, die sich Oblicherweise in 
Gegenwart von Alumosilikaten leicht zersetzen, beispielsweise Bleichmittel. Die Desaktivierung des Alumo- 
silikats wird im Rahmen eines relativ aufwendigen zweistufigen Verfahrens vorgenommen. das die Behand- 
lung mit einer Ammontumverbindung und anschlieflendes Erhitzen. vorzugsweise auf Temperaturen von 400 
•C bis 450 •(>, umfaBt. Durch die Hitzebehandlung wird mindestens ein Teil des im Alumosilikat 
enthaltenen Hydratationswassers entfernt. Insbesondere bei Zeolith A besteht bei derartigen Temperaturen 
die Gefahr der zumindest partiellen Zerstbrung der Zeolith-Struktur und einer damit verbundenen Abnahme 
der Builderqualitat des behandelten Materials ("Obertrocknen"). 

In der europfiischen Patentanmeldung EP 425 149 wird ein wasserfreier zeolithischer Waschmittelbuil- 
der durch Erhitzen unter Vakuum und im wesentlichen vollstSndiges Entwassem eines wasserhaltigen 
Zeoliths. beispielsweise Zeolith A. hergestellt. Dies kann in Gegenwart bestimmter Polyether oder Polyalko- 
hole erfolgen oder derartige Substanzen werden dem dehydratisierten Zeolith anschlieflend zugesetzt. Die 
Buildersubstanzen kBnnen in stabiler Weise in nicht-wflBrige. bleichmittelhattige ROssigwasch mittel eingear- 
beitet werden, jedoch wird die Herstellung derartiger Mittel durch den relativ aufwendigen Trocknungsschritt 
verkompliziert. 

Es bestand daher nach wie vor die Aufgabe, ein einfaches Herstellungsverfahren fUr stabile zeolith- und 
bleichmittelhattige flUssige Wasch- oder Reinigungsmittel zu entwickeln, welches den Einsatz Ublichen 
hydratisierten Zeoliths erlaubt. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden. daB ein System aus Bleichmittel und hydratisiertem Zeolith 
NaA durch das Behandeln des Zeoliths mit organischen FiQssigkeiten, die eine gewisse PolarrtSt autweisen 
und im folgenden als Inertisierungsmittel bezeichnet werden. sehr effektiv stabilisiert werden kann. Die 
stabilisierende Wirkung des Inertisierungsmittels betrifft sowohl die Bleichmittelkomponente der Zuberei- 
tung, welche nach Lagerung signifikant geringere Bleichwirkstoffabnahmen als in nicht-stabilisierten Mitteln 
aufweist, als auch das gesamte pastose oder flUssige Mittel. welches keine Neigung zu Phasentrennung 
oder Separation von Feststoffbestandteilen zeigt. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von stabiiisiertem synthetischem 
hydratisiertem Zeolith NaA. das dadurch gekennzeichnet ist. daB man den Zeolith mit der 3-fachen bis 10- 
fachen Menge. bezogen auf sein Gewicht, eines bei Raumtemperatur und Normaldruck fltlssigen, organi- 
schen, polaren Inertisierungsmittel trankt, das bei 20 *C eine Dielektrizitatskonstante von mindestens 2,3 
aufweist. Vorzugswiese wird das flUssige Inertisierungsmittel anschlieflend soweit entfernt, bis das Ge- 
wichtsverhSrtnis Zeolith zu Inertisierungsmittel 1:1 bis 1:5 betragt Man erhalt dann Zeolith-Pasten, die in 
der Regel rUhr- und gieBfahig sind. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines llussigen bis pastenfor- 
migen, stabilen, bleichmittelhaltigen, im wesentlichen wasserfreien Wasch- oder Reinigungsmittels. welches 
dadurch gekennzeichnet ist, dafl man eine Menge von 10 Gew.-Teilen bis 30 Gew.-Teilen synthetischem 
hydratisiertem Zeolith NaA mit der 3-fachen bis 10-fachen Menge. bezogen auf das Gewicht des Zeoliths, 
eines bei Raumtemperatur und Normaldruck flussigen, organischen, polaren Inertisierungsmittels trankt, das 
bei 20 # C bis 25 * C ine Di lektrizitatskonstante von mindestens 2.3 aufweist, das fiiissige Inertisi rungs- 
mittel gegebenenfalls sow it entfernt. bis das G wichtsv rhaltnis Zeolith zu Inertisierungsmitt I 1:1 bis 1:5 
betragt, eine Meng von 100 Gew.-Teilen bis 150 Gew.-Teilen anionisches und/oder nichtionisches Tensid, 
in Meng von 10 Gew.-Teilen bis 30 Gew.-T Hen Bleichmittel, eine Menge von bis zu 10 Gew.-Teil n 
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Bleichaktivator und gegebenenfalls weitere Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstotfe zumischt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein flUssiges bis pastenformiges, bleichmittejhaltiges, im 
w sentlichen wasserfrei s Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend Zeolith NaA sowie anionisch s 
und/oder nichtionisches Tensid, welches 5 Gew.-% bis 20 Gew.-% hydratisi rt n Zeotith NaA, 50 G w.-% 
5 bis 80 Gew.-% anionisches und/oder nichtionisch s Tensid. 5 Gew.-% bis 20 Gew.-% aktivsauerstotfhalti- 
ges Bleichmittel. bis zu 6 Gew.-% Bleichaktivator sowie bis zu 6 G w.-% Cobuild r und/oder Kompl xbild- 
ner fiir Schwermetalle enthalt, wobei das System aus Bleichmittel und Zeolith durch Tranken des Zeoliths 
mit einem bei Raumtemperatur und Normaldruck flUssigen, organischen, polaren Inertisierungsmittel, das 
bei 20 • C bis 25 * C eine Dielektrizitatskonstante von mindestens 2,3 aufweist, stabiiisiert ist. 
10 Die Dielektrizitatskonstante ist. wie beispielsweise in Organic Solvents-Physical Properties and Methods 
of Purification von J.A. Riddick, W.B., Bunger. T.K. Sakano, Verlag John Wiley & Sons, 4. Auflage 1986. 
Seite 59, erlautert, ein dimensionsloses Mafl fCJr den relativen Effekt, den ein Losungsmittel auf die Kraft 
ausiibt, mit der sich zwei gegensinnig geladene Piatten anziehen. FUr ein Valuum ist sie als 1 definiert. 

Die Formulierung "im wesentiichen wasserfrei" bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dad 
75 die erfindungsgemSflen Mittel kein freies, nicht als Kristallwasser oder in vergleichbarer Form gebundenes 
Wasser enthalten. 

Das erfindungsgema"fle Verfahren wird vorzugsweise derart ausgefUhrt, daB der Zeolith Uber einen 
Zeitraum, der mindestens 2 Minuten, insbesondere 3 bis 5 Minuten betragt, mit dem flussigen Inertisie- 
rungsmittel getrankt wird, was bedeutet, daS der Zeolith wahrend dieser Zert in seiner Gesamtheit von der 

20 FlUssigkeit bedeckt ist. Gewunschtenfalls kann die Mi sc hung aus vorzugsweise 15 Gew.-Teilen bis 25 Gew - 
Teilen Zeolith und 45 Gew.-Teilen bis 250 Gew.-Teilen Inertisierungsmittel wahrend des Trankens gerOhrt 
oder einer Ultraschallbehandlung unterzogen werden, um den gleichmaOigen Zutritt des Inertisierungsmit- 
tels zur Zeolithoberflache zu gewahrleisten. Dabei ist weitgehend unerheblich, ob der Zeolith vorgelegt oder 
zum Inertisierungsmittel gegeben wird. Vorzusgweise wird, insbesondere bei Einsatz von FlUssigkeiten 

25 relativ geringer Dichte, der Zeolith in das Inertisierungsmittel eingerUhrt. AnschlieBend wird das Inertisie- 
rungsmittel gegebenenfalls soweit entfernt, daB das Gewichtsverhfiltnis von Zeolith zu Inertisierungsmittel 
5:1 bis 1:1, vorzugsweise 4:1 bis 1,1:1 betragt. Dies geschieht vorzugsweise durch einf aches Abfirtrieren, 
wobei der Filtriervorgang gewunschtenfalls durch Anlegen eines schwachen Vakuums auf Filtratserte in 
Ublicher Weise beschleunigt werden kann. Insbesondere in letzterem Fail ist darauf zu achten, daR die 

30 Filtration so rechtzeitig abgebrochen wird, da/3 keine Trocknung erfolgt und mCglichst keine Luft durch den 
inerttsierten Zeolith gesaugt wird, um ein Verdampfen des Inertisierungsmittels von der Zeolithoberflache zu 
vermeiden. Der so inertisierte Zeolith wird in einem Ublichen Mischer mit den weiteren Bestandteilen 
vermischt, wobei die Mischungsreihenfolge in der Regel nicht wesentlich ist. Vorzugsweise wird der 
inertisierte Zeolith zuerst mit den flQssigen und anschlieUend mit den weiteren festen Bestandteilen 

35 vermischt, insbesondere wird die Tensidkomponente vorgelegt, der inertisierte Zeolith wird zugesetzt und 
anschlieflend werden das Bleichmittel, gewunschtenfalls der Bleichaktivator sowie gegebenenfalls weitere 
Bestandteile eingemischt. Vorzugsweise werden 120 Gew.-Teile bis 150 Gew.-Teile Tensid, 12 Gew.-Teile 
bis 25 Gew.-Teile Bleichmittel und 4 Gew.-Teile bis 8 Gew.-Teile Bleichaktivator, bis zu 15 Gew.-Teile, 
insbesondere 1 Gew.-Teil bis 10 Gew.-Teile Cobuilder und/oder Komplexbildner fUr Schwermetalle, bis zu 

40 15 Gew.-Teile, insbesondere 3 Gew.-Teile bis 10 Gew.-Teile Waschalkalien sowie bis zu 5 Gew.-Teile, 
insbesondere 1 Gew.-Teil bis 3 Gew.-Teile Enzym, insbesondere Protease, Amylase, Lipase oder deren 
Gemische, eingesetzt. 

Im Obrigen ist darauf zu achten, dafl sSmtliche Verfahrensschritte des erfindungsgemSfien Verfahrens 
bei Raumtemperatur beziehungsweise der sich durch die Mechanikeinwirkung wahrend des Mischvorgangs 
45 ergebenden Temperatur des flUssigen oder pastenfdrmigen Mittels durchgefUhrt werden, die gegebenen- 
falls durch KOhlen der verwendeten Mischvorrichtung vorzugsweise nicht uber 40 *C betragt, damit die 
Inhaltstoffe des erfindungsgem&flen Mittels, insbesondere Zeolith und Bleichmittel, nicht geschddigt wer- 
den. 

Bei den im Rahmen der Erfindung eingesetzten hydratisierten Zeolithen handett es sich um Ubliche 
so mikrokristalline Alumosilikat-Pulver der ungefahren Summenformel Nai2[(A102)i2(SiO2>i2] • 27 H2O, wie 
sie nach den in den deutschen Patentschriften DE 24 12 837 und DE 24 12 838 beschriebenen Verfahren 
erhalten werden konnen. Dabei kann der Natriumgehalt um in der Regel nicht mehr als 10 % von dem in 
der Idealformel angegebenen Wert abweichen. Grofiere Schwankungen konnen beim Kristallwassergehalt 
des Zeoliths auftreten, so daJ3 der Wassergehalt der in dem erfindungsgemaflen Verfahren einsetzbaren 
55 hydratisierten Zeolith etwa 17 G w.-% bis twa 25 Gew.-% betragen kann. Di Meng nangab n fur d n 
Zeolith NaA beziehen sich demgema/3 auf derartig hydratisi rten Zeolith. Das Galciumbindev rmogen der 
Zeolithe, das nach d n Angaben der deutschen Pat ntschrift DE 24 12 837 b stimmt w rd n kann, liegt 
vorzugsweise im Bereich von 100 bis 200 mg CaO/g. Di Zeolithe weisen in d r Regel mittlere T ilchengrfl- 
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0 n unt r 10 urn, insbesondere von 3 urn bis 5 urn auf, wie si nach bekannt n Methoden, beispieisweise 
unter Verwendung eines sogenannten Coulter Counters, bestimmt werden konnen. 

Als Inertisierungsmitt I mit einer Di t ktrizitatskonstante von mind st ns 2,3, vorzugsw is 3 bis 35 bei 
20 *C bis 25 *C kommen in erster Lini aliphatisch der aromatisch Kohlenwasserstoffe, Poiydiote. Ester 

5 aus Carbonsauren mit 1 bis 3 C-Atomen und Aikoholen mit 1 bis 4 C-Atomen, Carbonsaur n mit 1 bis 3 C- 
Atomen Oder Gemische aus diesen in Frage. Bevorzugte Kohlenwasserstoff-hartige Inertisierungsmittel sind 
solche, die einen flussigen aromatischen Kohlenwasserstoff in Form eines AJky I benzols mit insgesamt 1 bis 
3 C-Atomen im Alkylrest beziehungsweise in den Alkylresten enthalten, unter denen zum Beispiel Toluol 
und die Xylole, zu nennen sind. Unter den Polydiol-haltigen Inertisierungsmrtteln sind solche bevorzugt, die 

io ein bei Raumtemperatur flussiges Di- oder Oligomeres von Propylenglykof Oder Ethylenglykol, insbesonde- 
re ein flUssiges Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht im Bereich von 180 bis 650, vorzugsweise 
im Bereich von 350 bis 450, enthalten. Bevorzugte Ester-haltige Inertisierungsmittel sind solche, die einen 
flUssigen Ester aus KohlensSure, AmeisensSure Oder EssigsSure und einem linearen prima re n Alkohol mit 2 
bis 4 C-Atomen, zu denen beispieisweise Ethylacetat und Propylencarbonat gehoren, enthalten. Zusatzlich 

75 enthfilt das Inertisierungsmittel vorzugsweise bis zu 2 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 1 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf gesamtes Inertisierungsmittel, mindestens einer Carbon saure mit 1 bis 3 C-Atomen, 
beispieisweise Ameisens3ure, EssigsMure, Propionsaure oder OxalsSure, unter denen EssigsSure beson- 
ders bevorzugt ist. 

Das Inertisierungsmittel kann wasserunloslich oder vorzugsweise wasserloslich sein. Unter wasserlos- 

20 lich werden im Rahmen der Eriindung solche Inertisierungsmittel verstanden, die bei Raumtemperatur 
mindestens 10 gewichtsprozentige waBrige Losungen ergeben. Wasserlosiiche Inertisierungsmittel weisen 
in der genannten Konzentration vorzugsweise einen pH-Wert im Bereich von 3 bis 7 aul. Durch die Alkalitat 
des zu inertisierenden Zeoliths weisen die Mischungen aus derartigem Inertisierungsmittel und Zeolith einen 
pH-Wert (10 Gew.-% in Wasser) von in der Regel Uber 8 auf. 

25 Bei den erfindungsgemafl brauchbaren nichtionischen Tensiden handelt es sich vorzugsweise urn die 
Additionsprodukte von 3 bis 20 Molequivalenten Ethylenoxid an langkettige primare oder sekundare 
Alkohole mit 8 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise 10 bis 18 C-Atomen. Insbesondere werden Additionsproduk- 
te aus 4 bis 10 mol Ethylenoxid an 1 mol gesdttigten oder unges&ttigten Fettalkohol mit 12 bis 18 C- 
Atomen oder Oxoalkohol dieser Kettenlange eingesetzt. Beispiele fUr derartige Tenside sind Kokosalkohol 

30 C 12 /i4 + 3 EO (Ethylenoxid), Kokosalkohol C 12 ^e + 5 EO und Oleyl-Cetylalkohol + 10 EO, sowie 
Oxoalkohol Cima + 7 EO. Als weitere nichtionische Tenside sind in erster Linie die Additionsprodukte von 
Ethylenoxid an Polypropylenoxid oder an Fetts&uren, Fettsaureamide oder Alkylphenole mit 12 bis 18 C- 
Atomen, sowie die Alkylglykoside, beispieisweise die aus Glukose und langkettigen primaren Aikoholen 
zugSnglich Alkylglucoside beziehungsweise Alkylpolyglucoside zu nennen. Vorzugsweise enthalten die 

35 Alkylglykoside 10 bis 14 (-Atome im Alkoholteil und 1 bis 3 Glykoseeinheiten pro MolekUI. Auch nichtioni- 
sche Tenside vom Typ der Aminoxide, beispieisweise N-Kokosalkyl-N,N-dimethylaminoxid und N-Talgalkyl- 
N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide konnen gee ig net sein. Derartige nichtionische 
Tenside sind in den erfindungsgemaflen Mitteln vorzugsweise in Mengen von 30 Gew.-% bis 75 Gew.-%, 
insbesondere in Mengen von 40 Gew.-% bis 60 Gew.-% enthalten. 

40 Geeignete synthetische anionische Tenside sind insbesondere solche vom Typ der Sulfonate und 
Sulfate. Als Tenside vom Sulfonattyp kommen Alkylbenzolsulfonate mit einem Cg -is -Alkylrest, Olefinsulfo- 
nate, das heiflt Gemische aus Aiken- und Hydroxy alkansulfonaten sowie Disutfonaten, wie man sie 
beispieisweise aus Ci 2 -i8-Monoolefinen mit end- oder innenstSndiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit 
gasfbrmigem Schwefeltrioxid und anschlieflende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte 

45 erha*lt, in Betracht. Geeignet sind auch die Alkansulfonate, die aus Ci 2 -is-Alkanen durch Sulfochlorierung 
oder Sulfoxidation und anschliefiende Hydrolyse bzw. Neutralisation oder durch Bisulfrtaddition an Olefine 
erhSHtich sind, sowie die Ester von a-SulfofettsSuren, wie z. B. die a-sulfonierten Methyl-oder Ethylester der 
hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren. Geeignete Tenside vom Sulfattyp sind die Schwefelsau- 
remonoester von primaren Aikoholen natOrlichen oder synthetischen Ursprungs, das heiOt von Fettalkoholen 

so wie z.B. Kokosfett-, Talgfett-, Oleyh Lauryl-, Myristyl-, Palmityl- Oder Stearylalkohol Oder den Cio-C^o- 
Oxoalkoholen oder sekundaren Aikoholen dieser Kettenlange. Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 
bis 6 Molequivalenten Ethylenoxid alkoxylierten altphatischen primaren Alkohole beziehungsweise ethox- 
ylierten sekundaren Alkohole sind geeignet. Ferner eignen sich sulfatierte Fettsaurealkanolamide und 
sulfatierte Fettsauremonoglyceride. Als anionische Tenside auf natQrlicher Rohstoffbasis sind insbesondere 

55 die waschaktiven Seifen, das hei/U di Salze der Ci2-Ci8-Fettsauren zu nenn n. Die anionisch n Tenside 
lieg n in den erfindungsgemaflen Mitteln vorzugsweise in Form ihrer Natriumsalze Oder in Form der 
loslichen Saize mit organisch n Basen, insbesondere Mono-, Di- und Triethanolamin vor. Di Menge der 
anionischen Tenside ist in den erfindungsgemaflen Mitteln vorzugsweise nicht grSGer als die Menge der 
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nichtionischen Tenside, insbesondere betragt sie weniger ais die Halfte der nichtionischen Tenside. Ein 
bevorzugter Gehait an anionischem Tensid liegt zwischen 5 und 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte 
Mittel. 

ZusMtzlich konnen die erfindungsgemaflen Mittel geringe Mengen weiterer Tenside, insbesondere 

5 solche des Betain-Typs, enthalten. Bei den Betaintensiden handert s sich vorwieg nd um langkettige 
quartare Ammoniumverbindungen. in denen einer der kurzeren Alkylsubstituenten eine anionische Gnjppe. 
meist eine Carboxylgruppe, enthSIt Ein Beispiel eines Betaintensids ist N,N-Dimethyl-N-kokosaJkylamino- 
acetat. Derartige amphotere Tenside sind in den erfindungsgemaflen Mitteln vorzugsweise nicht uber 10 
Gew.-%, insbesondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% enthalten. 

to Die als weitere Komponente der erfindungsgema/ten fiussigen bis pastenformigen Wasch- oder 
Reinigungsmittel eingearbeiteten aktivsauerstoffhaltigen Bleichmittel sind vorzugsweise anorganische Per- 
oxide, die sich im Mittel in ungeloster, das hei/tt suspendierter Form befinden. Inbesondere kommen 
Perborat-Tetrahydrat. Perborat-Monohydrat und das Addukt von H2O2 an Natriumcarbonat, das auch ais 
Percarbonat bezeichnet wird, zum Einsatz, wobei deren Natriumsalze bevorzugt sind. Die festen anorgani- 

75 schen Peroxide werden in dem erfindungsgemSflen Verfahren vorzugsweise in sehr feinteiliger Form 
eingesetzt. Ihr Gehait in den erfindungsgemaflen Mitteln betragt vorzugsweise 5 Gew.-% bis 20 Gew.-%, 
insbesondere 6 Gew.-% bis 15 Gew.-%. 

Zur Starkung der Bleichwirksamkeit der erfindungsgemaflen Mittel konnen diese neben anorganischem 
Peroxid Bleichaktivatoren enthalten. Es handelt sich dabei um Acylierungs mittel, die mit Wasserstoffperoxid 

20 in der Wasch lauge zu PeroxicarbonsMuren bzw. deren Saizen reagieren. Beispiele gebrauchlicher Bleichak- 
tivatoren sind Tetraacetylethylendiamin, Pentaacetylglucose und Diacetyldioxohexahydrotriazin. Neben N- 
Acyrverbindungen und O-Acylverbindungen kbnnen auch Anhydride zum Einsatz kommen. Vorzugsweise 
werden solche Bleichaktivatoren verwendet, die im fiussigen Anteil des erfindungsgemaflen Mittels weitge- 
hend ungeldst bleiben und deshafb Uberwiegend in suspendierter Form vorliegen. Die Menge an Bleichakti- 

25 vatoren betragt vorzugsweise nicht mehr als 6 Gew.-%, insbesondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte Mittel. 

Obwohl die erfindungsgemaflen Mittel vorzugsweise ais GerUstsubstanz allein den Zeolith NaA enthal- 
ten, kdnnen daneben auch weitere organische und/oder anorganische, Idsliche Oder unldsliche GerUstsub- 
stanzen, sogenannte Cobuilder, enthalten sein. Die Menge dieser zusatzlichen GerQstsubstanzen liegt im 

30 allgemeinen unter der Menge an Zeolith und betrfigt vorzugsweise bis zu 6 Gew.-%. insbesondere von 1 
Gew.-% bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. 

Als Cobuilder in den erfindungsgemaflen Mitteln sind insbesondere die alkaiisch reagierenden Salze, 
insbesondere Alkalisalze zu erwahnen, die nicht nur Catciumionen auszuf alien oder komplex zu binden 
vermdgen, sondern mdglichst auch mit den Tensiden eine synergistische Steigerung der Waschkraft 

35 bewirken und ein Schmutztragevermogen besitzen. Von den anorganischen Saizen sind die wasserldslichen 
Alkalimeta- oder Alkali polyphosphate, insbesondere das Pentanatriumtriphosphat, immer noch von Bedeu- 
tung. Zu den organischen Buildersubstanzen gehoren Sequestriermittel vom Typ der AminopolycarbonsSu- 
ren, wie zum Beispiel Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure, sowie deren ho here Homologe. 
Geeignete phosphorhaltige organische Komplexbildner sind die wasserldslichen Salze der Alkanpoly- 

40 phosphonsauren, Amino- und Hydroxyalkanpolyphosphonsauren und Ph os phono poly carbon sau ren, wie 
beispielsweise Methandiphosphonsaure, Dimethylaminomethan-1 ,1 -diphosphonsaure, Aminotrimethylen- 
phosphonsaure, Ethylendiamintetramethylenphosphonsaure, Diethylentriaminpentamethylenphosphonsaure, 
1-Hydroxyethan1 t l-diphosphons3ure und 2'Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsMure. Diese Sequestriermittel 
konnen auch in kleineren Mengen als Komplexbildner fur Schwermetalle und damit Stabilisatoren fUr 

45 Perverbindungen enthalten sein. Unter den organischen GerQstsubstanzen sind die N- und P-freien, mit 
Calciumionen Komplexsalze bildenden Polycarbonsauren von besonderer Bedeutung. Dazu gehoren nieder- 
molekulare Verbindungen, wie zum Beispiel ZitronensSure, 2,2 , -Oxydibernsteinsaure Oder Carboxymethy- 
loxybemsteinsaure, und polymere Polycarbonsauren mit einem Molekulargewicht von 350 bis etwa 1 500 
000 in Form der wasserldslichen Salze. Besonders bevorzugte polymere Polycarboxylate haben ein 

50 Molekulargewicht im Bereich von 500 bis 175 000, und insbesondere im Bereich von 10 000 bis 100 000. 
Dazu gehoren Verbindungen wie beispielsweise Polyacrylsaure, Poly-alphahydroxyacrylsaure und Polymal- 
einsaure sowie die Copoymerisate der entsprechenden monomeren Carbonsauren untereinander, insbeson- 
dere aus Acrylsaure und Maleinsaure, oder mit anderen ethylenisch ungesattigten Verbindungen, wie zum 
Beispiel mit Vinylmethylether. Daneben sind auch die wasserldslichen Salze der Polyglyoxylsaure zu 

55 erwahnen. Weiter GerUstsubstanz n, die oft auch wegen ihrer hydrotropen Eig nschaft n ingesetzt 
werden, sind die Salze der nicht kapiilaraktiven, 2 bis*9 C-Atom enthait nden Sulfonsauren, CarbonsSuren 
und Sulfocarbonsauren, beispielsweise die Alkalisalze der Alkan-, Benzol-, Toluol-, Xylol- od r Cumolsulfon- 
sduren, d r Sulfobenzoesdur n, SulfophthalsSure, Sulfoessigsdure, SulfobernsteinsMur sowie die Salze der 
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Essigsaure Oder Miichsaure. 

Als weitere Jnhaltsstoffe geeignete anorganische, nicht komplexbildende Salze sind die - auch als 
"Waschalkali n" bezeichneten - Bicarbonate, Carbonate, Borate, SuHat Oder Silikat der Alkatimetalle. 
Derartige Waschaikalien sind in d n erfindungsg ma/Jen Mitteln vorzugsweis nicht uber 10 G w.-%, 

5 insbesond r von 1 Gew.-% bis 8 G w.-%, nthalten. 

Aufler den bereits genannten Bestandteilen konnen die erfindungsgema/3en Mittel weitere Wirkstoffe 
und Hilfsstoffe enthalten, wie sie in flUssigen und pastosen Wasch- und Reinigungsmitteln gebrauchlich 
sind, sofern diese weiteren Inhaltsstoffe die Stabilitat der Mittel nicht beeintrachtigen. Als derartige 
Bestandteile sind in erster Linie Schaumregulatoren, Vergrauungsinhibitoren, optische Aufheller, Waschkraft- 

70 verstarker, Enzyme, Farbstoffe, Parfume, anorganische Salze und Konservierungsmittel zu nennen. Der 
Gesamtgehalt derartiger Wirk- und Hilfsstoffe betrSgt in den erfindungsgemaflen Mitteln im allgemeinen 
nicht mehr als 10 Gew.-%, vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, wobei die einzelnen Komponenten 
geldst Oder suspendiert in den Mitteln vorliegen kfinnen. 

Als Schaumregulatoren sind beispielsweise die Salze von Fettsauren mit 20 bis 24 C-Atomen oder 

75 langkettige N-Alkylaminotriazine mit im wesentlichen 8 bis 18 C-Atomen im Alky I rest Oder aliphatische Ci 8 - 
C^o -Ketone zu nennen. Bevorzugt werden Paraffin- und Silicondldispersionen, die gegebenenfalls mit 
mikrofeiner Kiesels3ure konfektioniert sein konnen. Ihr Gehalt kann, beispielsweise bet Seifen, bis zu 5 
Gew.-% des gesamten Mittels betragen, bei den Paraffinen und Siiiconolen ublicherweise wesentlich 
weniger, insbesondere 0,05 Gew.-% bis 0,5 Gew.-%. 

20 Als Vergrauungsinhibitoren sind vor altem poly meres Vinylpyrrolidon und Celluloseether, wie Cartox- 
ymethylcellulose. Methylceltulose, Hydroxyalkytcellulosen und Mischether. wie Methylhydroxyethylcellulose. 
Methylhydroxypropylcellutose und Methyl-Carboxymethylcellulose zu erwahnen, ferner Gemische verschie- 
dener Celluloseether, insbesondere Gemische aus Carboxymethy I cellulose und Methylceltulose. 

Fur Waschmittel besonders geeignete optische Aufheller sind Alkalisalze der 4,4-Bis-(2"-anilino-4"- 

25 morpholino-1,3,5-triazinyl-8 M -amino)stilben-2,2 , -disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen. die 
anstelle der Morpholinogruppe eine Diethanolaminogruppe tragen. Weiterhin kommen Aufheller vom Typ 
der substrtuierten Diphenylstyryle in Frage, z. B. die Alkalisalze des 4 t 4'-Bis-(2-sulfostyryl)-di phenyls, 4,4'- 
Bis-(4-chlor-3*sulfostyryl)-diphenyls und 4-(4-ChlorstyryM , -(2-sulfostyiyl)-diphenyls. 

Bei Waschkrattverstarkern handelt es sich in der Regel urn polare langkettige Verbindungen, die selbst 

30 keine oberftdchenaktiven Eigenschaften besitzen, aber in der Lage sind, die Reinigungswirkung von in den 
Mitteln enthattenen Tensiden zu erhdhen. Beispiele derartiger Verbindungen sind Kokosamin + 2 EO und 
die Addrtionsprodukte aus Glycerin und langkettigem a-Olefinepoxid. 

Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen und Amylasen 
beziehungsweise deren Gemische in Frage. Besonders geeignet sind aus BakterienstMmmen oder Pilzen. 

35 wie Bacillus subtilis, Bacillus lichenrformis, Bacillus lentus und Streptomyces griseus gewonnene enzymati- 
sche Wirkstoffe. Die Enzyme konnen in Ublicher Weise an Tragerstoffen adsorbiert oder in HUilsubstanzen 
eingebettet sein, urn sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schUtzen. 

Die Viskositat des fertigen Mittels hangt in erster Linie vom Verhaftnis der festen zu den flussigen 
Inhaltsstoffen im fertigen Mittel und von der Viskositat der flussigen Phase ab. Diese wiederum Ia6t sich 

40 durch Wahl geeigneter Bestandteile in weiten Grenzen variieren. So kann beispielsweise durch Zusatz 
organischer Losungsmittel die Viskositat erniedrigt und durch Zusatz verdickend wirkender Bestandteile, 
wie etwa Seifen, die Viskositat erhoht werden. FlUssige erfindungsgem§Be Mittel haben vorzugsweise 
Viskositaten zwischen etwa 1 000 mPas und etwa 5 000 mPas, insbesondere zwischen etwa 2 000 mPas 
und etwa 4 000 mPas, wobei die Viskositat mit Hilfe eines Brookfleld-Viskosi meters bei 20 * C gemessen 

45 werden kann. Die Viskositaten der Mittel in Paste nf or m, die wegen ihrer besonders hohen physikalischen 
Stabilitat bevorzugt werden, gehen weit daruber hinaus und liegen vorzugsweise im Bereich von Uber 20 
000 mPas. 

Die erfindungsgemaflen Mittel sind in erster Linie fUr den Einsatz in der Textilwasche bestimmt. Je 
nach Gehalt an Wirkstoffen konnen sie dabei als Alleinwaschmittel oder aber als Waschzusatzmittel 
so etngesetzt werden. Sie eignen sich aber bei entsprechender Wahl der Wirkstoffe auch zur Reinigung von 
harten Oberflachen im Haushalt oder im gewerblichen Bereich. Als zusatzlicher Vorteil ist zu werten, daB 
sich die Mittel, bedingt durch die Stabilitat der Suspensionen, auch automatisch dosieren lassen. 
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Beispiele 
Beispiel 1 : 

50 g Zeolith NaA (Wessalith {R) P, Herst II r Degussa), der einen Wassergehalt voh 20 Gew.-% ( rmitt It 
durch den Gluhverlust bei 800 * C/1 Stunde) 

Tabelle 1 



Mittel-Zusammensetzung [Gew.-%] 


Zeolith 


10 


Nio-Tensid a) 


51 


Ahiontensid b) 


12 


Na-Perboraf* 


10 


TAED^-Pulver 


3 


NazCOa 


7 


Na^SO* 


1 


Polycarboxylat e) 


2 


Phosphonat 0 


2 


Protease 01 


1.5 


EntschSumer* 0 


0.5 



a) 2:1 Gemisch aus 3-fach ethoxyliertem Cizns-Fettalkohol und 
7-fach ethoxyliertem C,2/i8-Fettalkohol 

b) Sekundares Alkansulfonat (Hostapur^ SAS, Hersteller 
Hoechst) 

c) Monohydrat 

d) N.N.N'.N'-Tetraacetylethylendiamin 

e) Sokalan (R) CP5, Hersteller BASF 

f) Aminotrimethylenphosphonsaure 

g) Alcalase (R> 2.55. Hersteller Novo 

h) SilikonSI VP 1 1 32, Hersteller Wacker 



40 aufwies, wurde in 200 g eines Gemischs aus Poiyethylenglykol (Molgewicht etwa 400) und Essigsaure 
(GewichtsverhSltnis 100:1) eingerOhrt. Nach 4 Minuten wurde der behandelte Zeolith abfiltriert. Man erhielt 
75 g eines mit FlOssigkeit durchsetzten Produkts, das mit den weiteren in Tabelle 1 genannten Stoffen in 
den aufgefUhrten Mengen vermischt wurden. Dabei wurde das Nio-Tensid-Gemisch vorgelegt, der inertisier- 
te Zeolith, das Aniontensid, Perborat, TAED, das Polycarboxylat, das Phosphonat, die Protease und der 

45 Entsch&umer zugemischt und anschliefiend wasserireies Natriumcarbonat und Natriumsulfat zugefUgt. Man 
erhielt ein erfindungsgemaCes pastenformiges Mittel (M1) einer Viskositat von 22 500 mPas. Unter den 
gleichen Bedingungen wurden unter Einsatz der weiteren in Tabelle 2 angegebenen Inertisierungsmtttel die 
erfindungsgemaflen pastenformigen Mittel M2 bis M8 erhalten. Zum Vergleich wurde unter Einsatz von 
nicht inertisiertem Zeolith NaA ein Mittel V1 ansonsten gleicher Zusammensetzung hergestellt. 

50 
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Tabeile 2 



Einges tzt Inertisierungsmitte) 


Inert si rungsmittel 


fur Mittel 


- 


V1 


Polydiol a) + Essigsaure 


M1 


Polydiol a) 


M2 


Benzin b) + Essigsaure 


M3 


Toluol 


M4 


Toluol + Essigsaure 


M5 


Ethylacetat 


M6 


Ethylacetat + Essigsaure 


M7 


Propylencarbonat 


M8 


Propylencarbonat + Essigsaure 


M9 



a) Polyethylenglykol. Molgewicht etwa 400 

b) Petrolether, Siedebereich 40 - 110 • C 



Die in Tabeile 2 aufgefUhrten Essigsaure-haltigen Inertisierungsmitte) enthielten 1 Gew.-% Essigsaure, 
bezogen auf gesamtes Inertisierungsmittel. 

Beispiet 2 

Die gemSB Bei spiel 1 hergestellten Mittel wurden bet Raumtemperatur in verschlossenen GefSBen 
(Schraubdeckelglasern) gelagert. Dabei zeigten die erfindungsgemaflen Mittel erst nach 8 Wochen eine 
geringe Abnahme der Aktivsauerstoffkonzentration (bestimmt durch Titration einer Probe mit 0,1 N KMnQ*), 
wahrend das den nicht inertisierten Zeolith enthaltende Mittel schon nach 4 Wochen eine Abnahme des 
Aktivsauerstoffgehaltes erkennen liefi. 

Tabeile 3 



Aktivsauerstoffgehalt [% der Ausgangskonzentration] 


Mittel 


Aktivsauerstoffgehalt nach 


4 Wochen 


6 Wochen 


8 Wochen 


M1 


100 


100 


93 


M2 


100 


100 


89 


M3 


100 


100 


93 


V1 


94 


86 


86 



Paten tansprii che 

1. Verfahren zur Herstellung von stabilisiertem, syhthetischem, hydratisiertem Zeolith NaA. dadurch 
gekennzeichnet, da/i man den Zeolith mit der 3-fachen bis 10-fachen Menge, bezogen auf sein 
Gewicht, ines bei Raumtemperatur n und Normatdruck flussigen, organischen, polaren Inertisierungs- 
mitte Is trankt, das bei 20 * C ein Dielektrizitatskonstante von mindestens 2,3 aufweist. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 man das flussige Inertiesierungsmittel 
anschlieflend soweit entfernt. bis das Gewichtsverhattnis Zeolith zu Inertisierungsmittel 1:1 bis 1:5 
betragt. 

5 3. Verfahren zur H rstellung ines past nformigen, stabilen, bleichmittelhattigen, im w senttichen wasser- 
freien Wasch- oder Reinigungsmittels. dadurch gekennzeichnet, da/3 man 

(a) eine Menge von 10 Gew.-Teilen bis 30 Gew.-Teilen synthetischem hydratisiertem Zeolith NaA 
mil 

(b) der 3-fachen bis 10-fachen Menge, bezogen auf das Gewicht des Zeotiths, eines bei Raumtem- 
ro peratur und Normaldruck flussigen, organischen, pofaren Inertisierungsmittels trankt, das bei 20 * C 

bis 25 • C eine DielektrizitStskonstante von mindestens 2,3 aufweist. 

(c) das flOssige Inertisierungsmittel soweit entfernt, bis das Gewichtsverhattnis Zeolith zu Inertisie- 
rungsmittel 5:1 bis 1:1 betrSgt, 

(d) eine Menge von 100 Gew.-Teilen bis 150 Gew.-Teilen anionisches und/oder nichtionisches 
75 Tensid, 

(e) eine Menge von 10 Gew.-Teilen bis 30 Gew.-Teilen Bleichmittel, 

(f) eine Menge von bis zu 10 Gew.-Teilen Bleichaktivator und 

(g) gegebenenfalls weitere Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffe zumischt. 

20 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 15 Gew.-Teile bis 25 Gew.-Teile Zeolith, 45 
Gew.-Teile bis 250 Gew.-Teile Inertisierungsmittel. 120 Gew.-Teile bis 150 Gew.-Teile Tensid, 12 Gew.- 
Teile bis 25 Gew.-Teile Bleichmittel und 4 Gew.-Teile bis 8 Gew.-Teile Bleichaktivator, bis zu 8 Gew.- 
Teile. insbesondere 1 Gew.-Teil bis 5 Gew.-Teile organischer Cobuiider, bis zu 8 Gew.-Teile, insbeson- 
dere 1 Gew.-Teil bis 5 Gew.-Teile Komplexbildner fOr Schwermetalle, bis zu 15 Gew.-Teile, insbeson- 

25 dere 3 Gew.-Teile bis 10 Gew.-Teile Waschalkalien sowie bis zu 5 Gew.-Teile, insbesondere 1 Gew.- 
Teil bis 3 Gew.-Teile Enzym, insbesondere Protease, Amylase, Lipase oder deren Gemische, einge- 
setzt werden. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Zeolith mindestens 2 
30 Minuten, insbesondere 3 Minuten bis 5 Minuten, mit dem flUssigen Inertisierungsmittel getrSnkt wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 das flQssige Inertisierungs- 
mittel ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff, ein Poiydiol, ein Ester aus einer Carbon- 
sSure mit 1 bis 3 C-Atomen und einem Alkohol mit 1 bis 4 C- Atom en, eine CarbonsSure mit 1 bis 3 C- 

35 Atomen oder ein Gemisch aus diesen ist. 

7- Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Inertisierungsmittel ein flilssiges Polyeth- 
ylenglykol mit einem Mblekulargewicht im Bereich von 180 bis 650. vorzugsweise im Bereich von 350 
bis 450, enthalt. 

40 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Inertisierungsmittel einen flussigen 
aromatischen Kohlenwasserstoff in Form eines Alky I benzols mit insgesamt 1 bis 3 C-Atomen im 
Alkylrest beziehungsweise in den Alkylresten enthSH. 

45 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Inertisierungsmittel einen flUssigen Ester 
aus Kohlensaure, Ameisensaure oder Essigsaure und einem linearen primaren Alkohol mit 2 bis 4 C- 
Atomen enth&lt. 

10. Verfahren nach einem der AnsprOche 7 bis 9. dadurch gekennzeichnet. da/3 das Inertisierungsmittel 
so zusatzlich eine Menge von bis zu 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 Gew.-% bis 1 Gew.-%, jeweils bezogen 

auf gesamtes Inertisierungsmittel, mindestens einer Carbonsaure mit 1 bis 3 C-Atomen enthalt. 

11. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Inertisierungsmittel 
wasserloslich ist und in 1 0-gewichtsprozentiger wa/Jriger Losung einen pH-Wert im Bereich von 3 bis 7 

55 aufw ist. 

12. Flussiges bis pastenformiges, bl tchmittelhaltiges, im wes ntlichen wasserfreies Waschmittel, nthal- 
tend Zeolith NaA sowie anionisches und/oder nichtionisches Tensid, dadurch gekennzeichn t, dafl es 5 
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Gew.-% bis 20 G w.-% hydratisierten Zeolith NaA, 50 G w.-% bis 80 Gew,-% anionisch s und/oder 
nichtioni^ches Tensid. 5 Gew.-% bis 20 Gew.-% aktivsauerstoffhaltiges Bleichmittel, bis zu 6 Gew.-%, 
insbesondere 1 G w.-% bis 5 G w.-% Bleichaktivator sowi bis zu 6 Gew.-%, insb sond r 1 Gew.-% 
bis 5 G w.-% Cobuilder und/oder Komplexbildrter fur Schwerm tall enthalt und das System aus 
5 Bleichmittel und Zeolith durch Tranken des Zeoliths rnit einem bei Raumtemperatur und Normaldruck 

flussigen, organischen, polaren Inertisierungsmittel, welches bei 20 *C bis 25 'C eine Dielektrizitats- 
konstante von mindestens 2.3 aufweist, stabilisiert ist. 
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